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® Universell einsetzbares Mittel zur Klarung von Bier und Verfahren dazu 

(§) Die Erfindung betrifft ein neues und universell einsetzba- 
res Mittel zur Klarung von Bier, bestehend aus zwei 
Komponenten, einem anionischen und einem kationischen 
Kieselsol, das inn Gegensatz zu handelsublichen Kieselsolen 
unabhangig von der kolloidchernischen Zusammensetzung 
der zu klarenden Biere deutliche Verbesserungen der Rltrier- 
barkeit und der kolloidalen Stabilitat erreicht, und das dabei 
sogar filtrationserschwerende Stoffgruppen aus dem Bier 
entfernt, die durch bisher bekannte Klarmittel nicht entfernt 
werden. 

ErfindungsgemaB werden die beiden Komponenten dem 
Bier kurz nacheinander so zugesetzt, daB eine Vermischung 
und ein von der Zusammensetzung des Bieres unabhangiges 
und sicheres gegenseitiges Ausflocken der beiden Kompo- 
nenten erreicht wird. 

Das sich bildende Agglomerat bindet Trubstoffe und filtra- 
tionserschwerende Stoffe, so daB diese Verbindungen nach 
der Sedimentation gemeinsam mit dem Agglomerat abge- 
trennt werden konnen, wodurch nahezu bJanke, kolioidal 
stabile und sehr gut firtrierbare Biere erhalten werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein universell einsetzbares Mittel zur Klaning von Bier und ein Verfahren zur Behand- 
lung von Bier. 

5 In der Getrankeindustrie, vor aliem bei der Herstellung von Wein- und Fruchtsaften, wurde Kieselsol erstma- 
lig 1940 als Ersatzstof f fur Tannin eingesetzt Wegen des allgemeinen Bedarfes an Kiarhilf en in der Getrankein- 
dustrie wurde das Kieselsol zu diesem Zweck auch in der Brauindustrie eingehihrt 

Nach RAIBLE et aL (RAIBLE, K.; MOHR, U.H.; BANTLEON, H; HEINRICH, TVLz Monatszeitschrift fur 
Brauwissenschaft 36 (1983) 76—82, 1 13— 1 19) kann der Einsatz von Kieselsol sowohl bei der Wurzebehandlung 

10 als auch im Bier selbst (Zugabe in das Jungbier beim Schlauchen/wahrend der Lagerung im UmdrfickprozeB/in 
das Lagerbier vor der Ffltration) erfolgen. Hierbei wird ein anioniscbes Kieselsol in einer Menge von ca. 
10— 50g/hJ der Wurze bzw. dem Bier in der jeweiligen technologiscben Stufe der BierhersteHung direkt 
zugegebea Es kommt zu Wechselwirkungen mit den Inhaltsstoffen des jeweiligen Flussigproduktes, in deren 
Folge Erleichterungen bei der Trubstoff abtrennung als auch eine Verbesserung der Filtratqualitat in einzelnen 

15 Anwendungsfallen erreicht werden konnten. 

Die Wirkungsweise der Kieselsole beruht dabei auf der Auslosung und Beeinflussung von Adsorptions-, 
Koagulations- und Agglomerationsvorgangen in dem vorliegenden koDoidalen System. Dabei kommt es zur 
Ausf allung der zugesetzten Kieselsaure, die ihre Abtrennung aus dem System ermoglicht, so daB das Reinheits- 
gebot eingehalten wird 

20 Angaben zu den jewefls ablaufenden detaOlierten Reaktionsmechanismen sind nicht bekannt, wobei auf die 
Vielf alt der moglichen Ausgangsbedingungen (Rohstoff e, Technologien) und der sich daraus ableitenden kom- 
plizierten Wechselwirkungen und koHoidchemischen Prozesse, die zu vollig unterschiedlichen Klarverhahen in 
diesen Systemen fuhren konnen, hinzuweisen ist 

Ein wesentlicher Nachteil besteht darin, daB der Einsatz von anionischem Kieselsol als Kiarhilf e gemaB dem 

25 vorhandenen Stand der Technik, wie in der DE-OS 21 33 906 beschrieben, in einer VielzaM von Anwendungsfal- 
len nicht zum Erfolg sondern sogar teflweise zur Verschlechterung des Klarverhaltens fuhrte. Der Nachweis, daB 
Kieselsole gegenuber Kieselgelen, wie in vorbenannter PS behauptet wurde, vorteilhafter sind, konnte in der 
Praxis nicht erbracht werden. 
DemgemaB sollten in der DE-OS 32 08 022 in Anlehnung an die Fruchtsaft- und Weinindustrie die Verfahren 

30 zur Behandlung von Bier mit Kieselsol gemaB DE-OS 21 33 906 und DE-OS 24 08 896 verbessert werden, indem 
der BrauprozeB wirksamer gestaltet werden sollte. Aufgrund der Verschiedenartigkeit der chemischen Zusam- 
mensetzungen von Wein und Bier fuhrten diese Verfahren jedoch ebenfalls nicht zu einer wirksamen Anwen- 
dung und zum universellen Einsatz, Dies ist nicht zuletzt der Tatsache geschuldet, daB die beschriebenen 
Verfahren der Zugabe in der Brauerei nicht realisierbar sind. Ein heiBes Abfiltrieren des sich bildenden Nieder- 

35 schlages sowie ein 1 6 stundiges Stehenlassen der Wurze sind weder aus technologischer, mikrobiologischer noch 
aus okonomischer Hinsicht vertretbar. 

Ebenso stellt die spezieU auf das Klarverhahen von Bier bezogene Patentschrift DE-OS 32 31 240, die zur 
Verbesserung der Filtrationseigenschaften des spateren Bieres das Kieselsol der Wurze, dem Jungbier oder dem 
vergorenen Bier zufflgt und dann die gesamte Wurze bzw. das gesamte Bier zur Entf eroung des Niederschlags 

40 zentrifugiert, keine Losungsmoglichkeit zur Beseitigung von Problemtrubungen dar, da bei Laboruntersuchun- 
gen festgesteDt wurde, daB durch Separieren die aus dem Bier entfernten Trubstoffe aus dem Kieselsolnieder- 
schlag wieder freigesetzt werden und damit wieder in das Produkt gelangen. 

Auch das in der DE-OS 33 04 437 vorgeschlagene Verfahren zur Verbesserung der Wirksamkeit von Kieselsol 
durch Zusatz von wasserunldslichen, feinstteiligen Adsorbentien ist nicht geeignet, die Klaning so zu gestalten, 

45 daB ein universeller Einsatz auch bei Problemtrubungen moglich ist, da die koUoidchemische Zusammensetzung 
der Biere in Abhangigkeit der enngesetzten Rohstoffqualitaten und der technologischen Verfahren starken 
Schwankungen unterliegt # 

Deshalb konnte sich der Einsatz der Klarverfahren mit Kieselsol genereU in der Brauindustrie nicht durchset- 
zen, obgleich ein Bedarf vorhanden ist. 

so Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Mittel zur Klaning von Bier zu entwickeln, das den 
unterschiedlichen Ausgangsbedingungen und Rohstoffqualitaten in den verschiedenen Brauereien Rechnung 
tragt und erfolgreich bei Klarproblemen praxiswirksam einsetzbar ist 
Weiterhin soil ein Verfahren hierzu entwickelt werden. 

Diese Aufgabe wird durch ein universell einsetzbares Mittel zur Klaning von Bier bestehend aus Kieselsol 
55 gelost, das erfindungsgemaB aus zwei Komponenten, einem anionischen und einem kationischen Kieselsol 
besteht, wobei das Verhaltnis von anionischem zu kationischem Kieselsol 1 : 1 bis 6 : 1 betragt und ein Kontak- 
tieren dieser erst im zu klarenden Bier erfolgt. 

Vorzugsweise weisen die Kieselsole mittlere TeilchengroBen von 3 nm bis 20 nm auf. Besonders gunstig ist es, 
wenn die Kieselsole mittlere TeilchengroBen von 5 nm bis 10 nm aufweisen. 
60 Das kationische Kieselsol ist vorzugsweise Al^-modifiziert- 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht darin, daB man nacheinander anionisches und kationisches Kiesel- 
sol dem zu klarenden Bier zusetzt, die vorhandenen Trubbestandteile vorwiegend proteinischer Natur zunachst 
bindet und dann durch Ladungsbeeinflussung des kolloidalen Systems ausf allt und abtrennt. Dies erfolgt vortefl- 
hafterweise, indem man das geklarte Bier entweder durch VorschieBenlassen des Sedimentes aus dem Lagertank 
bzw. durch ein Abziehen uber dem Sediment abtrennt und das Sediment der heifien Ausschlagwurze zusetzt 

Gunstigerweise werden anionische und kationische Kieselsole, bezogen auf den Wirkstoffgehalt von 30%, 
jeweils in Mengen von 10 ml/hl bis 100 ml/hi dem zu klarenden Bier zugegeben, wobei die Aquivalenzverhaltnis- 
se der Dosagemengen von anionischem zu kationischem Kieselsol 1 : 1 bis 6 : 1 betragen. 
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Die Reatoionszeit von der Dosage des anionischen bis zur Dosage des kationischen Kieselsols betragt 
vorzugswebe 1 bis 30 Minuten. ^ , . ... „ 

Es ist uberraschend, daB mit dem erfmdungsgemaBen Klarmittel und dem Verfahren prakiisch bei alien 
eingesetzten Bierquaiitaten eine deutliche Verbesserung der Klarung, der Filtrierbarkeit und der koDoidalen 
Stability crrcicht wurden. Wahrend die aus der Literatur bekannten Verfahren der Kieselsolanwendung kerne 
Wirkung auf eine Reduzierung von filtrationserschwerenden P-Glucanen aus den behandelten Bieren erreichten, 
wurde* bei einem stark mit p-Glucanen belasteten Bier mit dem erfindungsgemaBen Klarmittel- und Verfahren 
uberraschenderweise erstmals Abnahmen dieser Stoffgruppe erreicht Somit ist dieses Verfahren audi in Bezug 
auf unterschiedliche Bierquaiitaten universell einsetzbar. 

In diesem Zusammenhang uberrascbte es weiterhin, daB Versuche, bei denen mit der ersten Dosage das 
kaoonische und entsprechend mit der zweiten Dosage das anionische Kieseisol zugesetzt wurde, also erne 
Umkehr der Reibenfolge zura erfindungsgemaBen Verfahren erfolgte, nicht erfolgreich veriiefen. Die Klarungen 
blieben icilwctsc stecken und verschlechterten sich meistens im Vergleich zum NuIIbier (Das Nullbier wurde im 
angclicf cnen Zustand belassen, dh, hier erfolgte kein Kieselsolzusatz). Bessere Ergebnisse Heferte dagegen eine 
Einstufendosage unter alleiniger Verwendung kationischen Kieselsoles, die aber in der Regel im Vergleich mit is 
dem erfindungsgemaBen Verfahren durch ein zu hones sedimentiertes Trubvolumen (Bierveriuste) wirtschaft- 
lich nicht vertretbar war. ^. , _ _ . , ... 

Diese Vergleiche zeigen, daB der erfolgreiche Einsatz von Kieselsolen zur Bierklarung bei den verscniedenen 
getestetea Biereorten und Qualitaten durchgangig nur bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
erreicht werden konnte. Dabei wurde festgestellt, daB fur den Klarerfolg ebenfalls die Qualitat der verwendeten 20 
KieselsoW eine Roile spteli. Von der Sotstruktur her ist fur den vorliegenden Zweck den Ideinteiligen Solen der 

V< SdS^St5i der verwendeten Sole ist die Art und Weise, wie der KlarprozeB des Bieres ablauft, in 
gewissem Umfang beeinfluBbar. So werden beispielsweise beim Einsatz groBerteffiger Sole in der Regel langsa- 
mere Falhingen und ein kompakteres Trubvolumen erhalten, wahrend beim Einsatz klemteiliger Sole der 25 
KlarprozeB rascher ablauft und auch die Klarwirkung besser ist, jedoch bei einem Anteil kationischen Kieselso- 
les fiber 15 mi/hl (bezogen auf 30% Feststoff) ein groBeres Sedimentvolumen erhalten wird. MaBgebtich fur den 
Ablauf des KJarprozesses ist aber das Zusammenwirken aller diesbezuglichen EinfluBgroBen, wobei die Aus- 
gangsqualitat des zu tdarenden Flussigproduktes, die ihrerseits abhangig ist von den Herstellungsbedmgungen 
(Rohstoff c. Rczepruren, Technologies wohl fast immer den entscheidenden Klarparameter darstellL Es wird mit 30 
dem erfinduag*gemaBeo Verfahren aufgrund des kombinierten Einsatzes von anionischen und kationischen 
Kieselsolea, bei Squivalenten Mengenverhaltnissen ein gegenseitiges schnelles und kompaktes Ausflocken 
erreicht, so daB praktisch immer eine sichere Fallung realisierbar ist Wegen der vorhandenen Vanationsmog- 
lichkehen im Hinblicfc auf die unterschiedlichen Kieselsolqualhaten kann auch auf Problemfafle der Klarung 
durch LaborschneOtests besser reagiert werden. Diese Moglichkeiten sind beim Einstuf enverfahren gemaB dem as 
vorhandenen Stand der Technik ebenfalls nicht gegeben, da nur mit einem anionischen Kieseisol gearbeitet wird, 
welches in softener Qualitat eingesetzt werden muB, daB zuerst einmal eine akzeptable Fallung fiberhaupt zu 
Stande kommt Zur Erreichung einer guten Klarwirkung und insbesondere auch eines wirksamen Schdnungsef- 
fektes bei Getranken sind in Abhangigkeit von der qualitauven und quantitativen Zusammensetzung des 
jeweiligen zu klarenden Flussigproduktes neben den Kieselsolqualitaten auch ihre eingesetzten Dosagemengen, 40 
das Mengenverbaltnis anionisches zu kationisches Sol sowie die Reaktionszeiten wichtige Parameter des Klar- 
bzw. Schonungsprozesses. Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch eine breite Vanierbarkert aus. 

Das erfindungsgemaBe Klarmittel wird dem Lagerbier beim Eintankverfahren mit externer Kuhlung beim 
Abkuhlen kurz vor dem Erreichen der Lagertemperatur so zugesetzt, daB in einer ersten Dosage anionisches 
Kieseisol und in einer zweiten Dosage zeitversetzt kationisches Kieseisol zugegeben wird. 45 

Beim Eintankverfahren mit MantelkOhlung wird das erfindungsgemaBe Klarmittel dem Bier nach dem Abkuh- 
len und dem Ziehen der Hefe so zugesetzt, daB in einer ersten Dosage anionisches Kieseisol und in einer zweiten 
Dosage zeitversetzt kationisches Kieseisol in den zylindrokonischen Tank (ZKT) eingetragen und mittels 
COrBegasung von unten vermischt wird 

Die Zugabe zum Lagerbier beim Zweitankverfahren erfolgt in der Art daB das erfindungsgemaBe KJarmittel 50 
dem Bier nach dem Erreichen der Lagertemperatur so zugesetzt wird, daB in einer ersten Dosage anionisches 
Kieseisol im Lagertank vorgelegt wird und in einer zweiten Dosage kationisches Kieseisol dem letzten Rest Bier 
(ca. 1 hi) vor dem Umdrucken in diesen Lagertank zugegeben wird. . 

Aus Grunden der Effizienz "1st weiterhin erfindungsgemaB der entstandene Trub vor der Klarfiltration des 
Flussigproduktes von diesem abzutrennen. Dieses ist ein entscheidender Punkt, urn die VorteOe des erfindungs- 55 
gemaBen Verfahrens voll nutzen zu konnen, da der vorliegende Trub hydrogelartigen Charakter aufweist und 
als solcher die Filtration erhebUch beeintrachtigen kann. Wird dieses Kieselsol-Trubgemisch nicht entferat, 
kommt es bei der nachfolgenden KieselgurfUtration zu einer Reduziemng der Porositat der Kieselguran- 
schwemmschicht und somit zu einer scharferen Filtration mit reduziertem Durchsatz. Daher ist auf jeden Fall 
eine getrennte Behandlung von Trub und dem vorgeklarten Flussigprodukt anzuraten. , . 60 

Das geld arte Bier wird entweder durch VorschieBenlassen des Sedimentes aus dem ZKT - oder durch em 
Abziehen fiber dem Sediment abgetrennt und das Sediment der heiBen Ausschlagwurze zugesetzt Die Kieselso- 
1 agglomerate konnen so mit dem HeiBtrub im Whirlpool abgetrennt werden. 

BeispieU 65 

In diesem Beispiel sind die Versuche zur Bierbehandlung der Beispiele 1 bis 5 zusammengefaBt Fur die 
einzelnen Beispiele werden gekuhhen Lagerkellerbieren aus verscniedenen Brauereien in kuhlbaren und druck- 
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dichten Sedimentationssaulen von 1500 mm Hone und 50 mm D urchin esser mit einem in halber Hohe angeord- 
netem Probehahn ein handelsiibliches Kieselsol, z. B. hergestellt nach DE-OS 24 08 896, sowie vergleichsweise 
das erfindungsgemaBe Klarmittel beim Einfullen in die Saulen zugesetzt, urn eine gute Durcbmischung zu 
erreichen. Die eingesetzten erfindungsgemaBen Kieselsolmischungen (1 : 1; 3 : 1; 6 : 1) stellen immer das Ver- 
5 haltnis von anionischem zu kationiscfaem Kieselsol dar, wobei sich die jeweiligen Mengenverhaltnisse auf einen 
Feststoffgehalt von 30% beziehen. Nach 3 Tagen Verweilzeit werden die nachfolgend beschriebene Analysen 
duTchgefuhrt. Als Vergleich dient ein unbehandeltes, unter gleichen Bedingungen in den Sedimentationssaulen 
gelagertes Bier der jeweils gleichen Charge. 

10 Analysenmethoden zur Beurteilung der kolloidalen Stabiiitat und der Filtrierbarkeit 

Alkohol-Kalte-Test (AKT) nach CHAPON (Kalteempfindlichkeit) 

Bier wird in ewer Kuvette unter Alkoholzusatz (bis 6%) stark abgekuhlt (bis — 8°Q Die sich in einer 
15 f estgeiegten Zeit (40 min) bildende Trubung wird gemessen (EBC-Formazin-Einheiten) 

Bestimmung derTannoide 

Der Tannoidgehalt von Bier, Wurze, Gerste-, Malz- und Hopfenauszug wird mittels Fallung durch Polyvinyl- 
20 pyrrolidon (PVP) bestimmt 

Die eiweiBahnliche Verbindung PVP lagert uber H-Brucken Tannoide an und bildet mit diesen unldsliche 
Komplexe, was zu einer Trubung fuhrt. Dosiert man der Probe kontinuierlich PVP— Losung zu so nimmt die 
Trubung so lange zu, bis alle Tannoidmolekule an PVP angelagert sind Ein weiteres Zudosieren von PVP fuhrt 
wieder zu einem RQckgang der Trubung. Die bis zum Erreichen des Trubungs maximums zudosierte Menge PVP 
25 ist dem Tannoidgehalt proportionaL Das Tannometer miBt die entstandene Trubung in Abhangigkeit von der 
zudosierten Menge PVP und liefert als Ergebnis den Tannoidgehalt in mg/1 PVP, der zusammen mit der 
Trubungskurve ausgedruckt werden kann. 



30 



40 



Ammonium-Sulf at-Fallungsgrenze (ASFG) 



Durch Zugabe von Ammoniumsulfat wird die Loslichkeit bestimmter proteinischer Fraktionen im Bier stark 
herabgesetzt. Es kommt ab einer bestimmt en Dosage Ammonium sulfates zu einer irreversiblen Trubung durch 
die Ausf allung der Protein 

Der Wert, ab dem eine deutliche Zunahme der Trubung auftritt, wird als Ammoniumsulfat-Fallungsgrenze in 
35 m/1 100 ml Bier bestimmt 

Hohe Fallungsgrenzen bedeuten einen geringen AnteQ an Proteinen, die erfahrungsgemaB die kolloidale 
Stabiiitat und Filtrierbarkeit des Bieres negati v beeinflussen. 

Als MeBergebnis wird die Ammoniumsulfat-Fallungsgrenze in ml Ajcomonhimsulf at/100 ml Probe angegeben. 



l^boransch wemmfiltratio n 



Wird die Filtrierbarkeit der mit Kieselsolen behandelten Biere mit dem MembranfUtertest nach ESSER 
beurteilt, so wird in jedem Fall eine Verschlechterung der FUtrationseigenschaften der mit Kieselsol geklarten 
Biere detektiert. Die Ursache hierfur sind kleine Flocken des Kieselsolagglomerates, die sich wie ein Film an 
45 Glasoberflachen anlagern. Diese fUmartigea Agglomerate werden beim Probeziehen mit dem sinkenden Flus- 
sigkeitsspiegel mitgerissen und lagern sich bei der Filtration auf der Membran ab. 

Aus diesem Grunde muB zur Bestimmung des Einflusses der Kieselsolklarung auf die FUtrationseigenschaften 
der Biere eine AnschwemmschichtenfUtration durchgefuhrt werden, wobei der ESSER-Test dahingehend modi- 
fiziert wird, daB man anstelle einer Membran eine Stutzschicht verwendet, auf die eine Kjeselguranschwem- 
50 mung auf gebracht wird. 

Um mdglichst praxisnahe Ergebnisse fur die Auswertung zu erhalten, wird die Anschwemmung wie folgt 
gewahlt: 

1. O^gGrobgur 
55 2. 0,3 g Mittelgur 
3. 0 t 4gFeingur. 

Als Stutzschicht dient ein Rundfilter aus Papier (mittelweitporig). Damit wurde sowohl bei Wasser als auch bei 
Bier die beste Reproduzierbarkeit erhalten. Die maximale Standardabweichung betragt hier 5 g Filtrat 1 min 
60 bezogen auf einen DurchfluB von 150 g Probe 1 Minute und eine Filterflache von 0,07 m 2 . 
Die maximal filtrierbare Biermenge Mmmx wird wie folgt berechnen (bei t = »): 

120 XM t 
M max = — l - [g] 

65 240 X^-i- -120 

M , 
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Die Filtratmenge Mi wird nach 120 Sekunden gemessen. Die Messung der Fdtratmenge M 2 erfolgt nach 240 

Se ^terflin werden zur Beurteilung der Filtrierbarkeiten der Biere die fUtrierte Menge pro Zeiteinheit be- 
stimmt und grafisch dargestellt 

Bestimmung des Gesamtloslichen Stickstoffs 

Nach Brautechnische Analysenmethoden, Methodensammlung der Mhteleuropaischen Brautechnischen Ana- 
lysenkommission(MEBAKX Band I und H, Weihenstephan 1992 

Bestimmung der ct-Glucane 

Nach AnnemuHer, G~ Monatsschrift fur Brauwissenschaft 44, Nr. 2, 64—72,1991. 

Bestimmung der 0-GIucane 

Nach Hochmolekulares Beta-Glucan (Fluorometrische Methode), EBC Analytika, D 5615, Nachtrag 1989. 
In Tabelle 1 sind die nach der Filtration ermittelten Standardabweichungen fur die Parameter der kolloidalen 
Stabilitat dargestellt. Diese Werte werden bei der Einschatzung der Wirkung der Klarmittel verwendet 

TABELLE 1 : Reproduzierbarkeit der Laboranschwemmflltration hinsichtiich der Analysenmethoden zur 

Bestimmung der kolloidalen Stabilhat 



Analyse 

AKT(EBC) 
Tannoide(mg/l) 
Trubung(EBC) 
ASFG (ml/100 ml) 



Standardabweichung (6 Filtrationen) 

3J5 
03 
0,05 
0,4 



10 



15 



20 



30 



Bier A: Deutsches Pilsener aus klassischer Garung (endvergoren, unfiltriert, nach 2 Wochen Lagerung bei 0° Q 
Gesamtdosage 40 ml/hi bezogen auf 30% Feststoff gehalt 

DIAGRAMM 1 : Fdtrationsverlauf e zu Beispiel 1 (Bier A) 
Ergebnisse nach 3 Tagen Kontaktzeit bei 0° C und 0.8 bar Oberdruck 




40 



3 4 
Rttraflonazcft (ttmi) 



50 
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-ohneKieselsof 



- nafK i PtsflPucnes Kiesesa 



- erfindungsgemafies Warmafd 1rl 



60 



Wie aus den Filtrationsverlauf en in DIAGRAMM 1 ersichtlich, werden durch die Klarmittel generefl bessere 
Filtrierbarkeiten gegenuber dem unbehandelten Bier erreicht Dabei wird durch das erflndungsgemaBe Klarmit- 
tel im Mischungsverhaltnis 1 : 1 eine deutlich bessere Filtrierbarkeit als beim handelsublichen erreicht Dies wird 
durch die berechneten maximalen filtrierbaren Biermengen bei t= co (TABELLE 2) bestatigt. 

KaltetrubungsbQdner werden von dem handelsublichen Kieselsol und dem erfindungsgemaBen Klarmittel 
gleichermaBen urn fast 40% reduziert, wobei in diesem Fail ein Vernaltnis der beiden Komponenten von 1 : 1 
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optima] isL 

Die Fraktion der Tannoide wird dagegen nur schwach reduziert 

TABELLE 2: Analysenergebnisse Beispiel 1 (Bier A) 



10 



15 



20 





ohne Kieselsol i ha ndelsObL Kieselsol 


erfind ungsgem. KlSnnrttel 1:1 




i 




jFiltriertoarfcett (M. 0 in g) 


1331.40! 1382.83 


r 1468,73 


h — 1 


i j 




Trubuog 25 *C (EBC) 


Unfirtrat < 


7.8: 4,2 


2,4 




Ffltrat ' 


1,8 




o,9 


Llkohol-Ki to-Test (EBC) 


1 






Unfitrat 


89.1 


55 


54.6 


1 


Filt rat 


81,1 j 51,3 


52.8 


1 


1 1 




;Tanm>tde (ng/1) 


Unfiltrat ! 


28 


26 


26 


i 


Fittral 


27,5 


25 


25.8 


i 


t 






jAmmonMflBsultat- 
F> Dungagranzs (to 1/100 nl) 


i 

Unfittxat " 


7.3 


8 


9.4 




Rttrat i 


8.9 


8,8 


10,3 










SedimvnfhCtw (en) 


0.5 


1 


2 



^ Hinsichtfidi der Trubung werden durchgangig durch das erfindungsgemaBe Klarmittel die besten Ergebnisse 
erreicht Bereitt die tinfiltrierten Biere sind nach der Klarung ais blank zu bezeichnen. 

Am deutlicnsten wird der Vorteil des erfindungsgemaBen KJarmittels, wenn man die Ergebnisse des Ammo- 
niumsutfat-Faflungs-Testes vergleicht Hier werden in jedem Fall bis zu 20% bessere Werte als durch das 
30 handelsObficbe Kieselsol erreicht 

Das etwms habere Sedimentvoluraen fallt im Hinblick auf die ausgezeichneten Klarergebnisse prozentual 
gesehen nicht ins GewichL 

Beispiel 2 

35 

Bier B: Deutsche Pilsener (endvergoren, unffltriert, 1 Tag vor der Filtration aus dem Konus des ZKT gezogen) 
Gesamtdosage 20 ml/hl bezogen auf 30% Feststoffgehalt 
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TAB ELLE 3: Analysenergebnisse Beispiel 2 
Ergebnisse des Vergleichsversuches nach 3 Tagen Kontaktzeit bei 0°C und 0,8 bar Oberdruck 



i 
» 
■ 

; 
1 




ohne Kleselsol 


m 

9 

O 

3 

£ S 

i i 
li 


E 

° A 

1 1 
II 
si 


I 

® © ! 
I J ! 














r~ r t *— z j-t. ml. m Lr/i < ¥ /mi in n\ 




1121,00 


1445,20 


2337,45 


1764,46 


t 












:Tr0bung 25*C (EEC) 


Unfiltrat 


5,8 


3.1 


3.4 


3.4 


1 


Piltraf 
1 lIUOl 


2,1 


1 7 


1.2 


1.9 


I 












. Alkonol-Kalie-Test (ecu) 


1 Irvfiltrat 
unniuai 


128 


99 8 


98.4 


94,6 




Filtrat 


115 


88,8 


96,2 


86,5 














VTannoide (mg/l) 


Unfiltrat 


29 


27,5 


28.5 


28 




Filtrat 


26,8 


26 


26.6 


24.6 














. Ammonium sulfat- 
Fallungsgrenze (in 1/100 ml) 


Unfiltrat 


6,8 


8.3 


8.9 


8.4 




Rltrat 


8.8 


8,9 


9,9 


10,1 














.Sedimenthohe (cm) 




0,5 


1 


1! 


1 



10 



15 



20 



30 



Die fur Beispiel 2 ermittelten Analysenergebnisse bestatigen die zu Beispiel 1 getroffenen Aussagen. Auch 
hier werden durch zwei Anwendungen des erfindungsgemaBen Klarmittels und des entsprecbenden Verfahrens 
dazu die besten Filtrierbarkeiten erzielt (TABELLE 3 und DIAGRAMM 2> 

Der Antefl der kationischen Komponente darf in diesem Fall allerdings 30% der Gesamtdosage mcht fiber- 
schreiten. 

Die Kaltwertabnahmen sind dagegen nicht so deutlich wie im Beispiel 1. Allerdings wurde hier bewuBt erne 
Probe gewahlt, die aus dem sogenannten "Sumpf, also aus dem Konus des ZKT gezogen wurde, und die sehr 
stark mit Trubungsbildnern und filtrationserschwerenden Verbindungen angereichert ist 

Umso mehr uberraschen die mit dem erfindungsgemaBen KJarmittel erzielten Hltrierbarkeitsverbesserungen 
um Qber 100% bei Variante 3 : 1, die geringen Trubungen, die Reduzierung der Tannoide sowie die hoheren 
Ammoniumsulf at-Fallungsgrenzen gegenOber dem unbehandelten Bier und gegenGber der mit dem handelsubli- 
chen Kieselsoi behandelten Probe. u m 

Eine leichte Zunahme im Sedimentvolumen gegenuber dem handelsub lichen Sol ist nur bei einem Anted der 
kationischen Kornponente von Qber 30% zu verzeichnen. 
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DIAGRAMM 2: FUtratioiisveriauf e zu Beispiel 2 (Bier B) 



-ohne Kiesetsoi ■ ■ hand eteObOches Meseted 

-erfindungsgenu KBnnatel 3:1 — X — effindungi^em. KBnnifei 6:1 
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~ Beispiel 3 

Bier C: Deutsches Pilsener stark belastet mil p-Giucan 270 rag/1 (endvergoren, unfiltriert. Probe am Filtereinlauf 
gezogen) 

30 Gesamtdosage 50 ml/hi bezogen auf 30% Feststoffgehalt 
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TABELLE 4: Analysenergebnisse Beispiel 3 (Bier C) 



Ergebnisse des 







S 

"3 

CO 
CD 

XL 
d> 
C 


s 

f 
o 

5 

J2 <o 

Is 


E 
• 

CD Zt 

| £ 


£ 

is 


OB "5 

11 
















Filtrierbarkeit (M Mac in g) 




227 


319 


1153 


1035 


1075 
















TrObung 25°C (EBC) 


Unfiltrat 


11.4 


9.3 


2,8 


3,6 


2,1 




Fiftrat 


1.8 


0.9 


1,2 


1,2 


0.8 
















Alkohol-Kalte-Test (EBC) 


Unfiltrat 


92 


68 


62 


71 


73 




Filtiat 


69 


51.5 


49 


51 


57 
















Tannoide (mg/l) 


Unfiltrat 


40 


36 


27.5 


26 


28 




Filtiat 


34 


25.5 


26 


26 


25 
















Ammoniumsulfat- 
Failungsgrenze (ml/100 ml) 


Unfiltrat 


8.1 


7.8 


9.4 


9,4 


9,5 




Filtrat 


8.6 


8,9 


9,8 


10,1 


10,1 




















1 


2,5 


1 


2 


1 



Die in diesem Beispiel dureh das erfindungsgemaBe Klinnittel gegenuber dem unbehandeltenj Bier und de m 
mit dem handelsublichen Kieselsol erreichten Filtrierbarkeitsverbesserungea sind nut mehr als 400% beacfatlich 
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(TABELLE 4 und DIAGRAMM 3\ Dagegen zeigen die Analysenwerte des Alkohol-Kalte-Testes und der 
Tannoide keine so groBen Unterschiede. 

Da es sich bei Bier C urn ein stark mit P-Glucanen belastetes Bier handelt, und diese Stoffgruppe bekannter- 
raaBen die Filtrationseigenschaften eines Bieres negativ beeinflussen kann, wird eine Bes timm ung dieser Frak- 
tf on zur Kilning des aufgetretenen Phanomens durehgefuhrt. Von den handelsublichen Kieselsolen ist aus der 5 
Liter atur bekannt, dafi sie auf die oben genannte Stoffgruppe keinen Einflufi haben. 

DIAGRAMM 3: Filtrationsveriaufe Beispiel 3 (BIER C) 




ohne KieseisQl M handeteObEches Ktesdsol A cifuidungsgem. KS3fmittel3c1 

— erfindungsgem. KEbnuUel Irt 3K — ertiiidungsflgm. Kttnnfltel 6t1 



So ist es doch uberraschend, daB wie in DIAGRAMM 4 zu sehen, durch das erfindungsgemaBe Kiarmittel 
P-Glucanverbindungen aus dem Bier entfernt werden, womit audi die uberdurchschnittlich guten Filtrierbarkei- 
ten in diesem Beispiel erklart werden konnen, Dieser Fakt unterstreicht eindrucksvoll den Vortefl des erfin- 35 
dungsgemaBen Klarmittels und des entsprechenden Verf ahrens dazu gegenuber dem handelsublichen KieselsoL 

DIAGRAMM 4: Einflufi der getesteten Kiarmittel auf die p-Ghicane 



40 

[■B-Gtucanabnafome ggCL dem untoeh. Bier gjgjjjj DStandafrfabwefcdta^ j 
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Die Beisoiele 1-3 zeieen. daB dureh das erfindungsgemaBe Klinnittel- und Verfahren un geeigneten Mi- 
Md£i£ZZfita£ deuSfbeiere Ergebnisse als mit dem berk5mmlichen handelsubhchen Kueselsol erreicht 
werfen^^pLale Verhaltnis der beiden Komponenten des erfindungsgemaBen Klaruuttels zueinander ist 
im Rprpich 6 * 1 bis maximal 1 : 1 durch Vorversuche zu ermitteln. 

Into DBOS 32 3^40 wird empfohlen, den durch die Kieselsolbehandhmg ■ verursachten Bjerschwand 
dadurch zurOdS,gewinnen, daB dasum das Kieselsol-Trubstof fagglomerat vermehrte Sednnen t dadureh mm- 
ntierTwird. daB durch Separation das gebildete Kieselsolagglomerat wieder abgetrennt und die Klarphase dem 

^e^elSen^VeSu^ ist es, f estzustellen, ob es mSglich ist. den Bierschwand dadurch zu minhnieren. 

Beispiel 4 (Problemlall) 

Versuche zur Abtrennung des Kieselsolniederschlages 

Dazu wird ein Bier (Bier D: Deutsches Pflsener; endvergoren. zwei Wochen Lagerungbei^C; uaffltnert) linj I 
1-BSeSuBflascnen gefullt und den Proben in einer Dosage von 40 ml/hi handelsubliches Kiesdsol bzw 
]£SSSSSL AaiM (3 : 1) zugegeben. Una erne ^T^^^rl 
Flaschen kurz geschuttelt. Zur Sedimentation werden sie im AnschluB 3 Tage bei 0°C gelagert. 

AuBeJdeS Sediment werden bei dem Versuche drei Schichten des Bieres aus dem oberen (Schicht 1), dem 
miXen (Ichicht 2) und dem unteren Drittel (Schicht 3) der "ntersucht Sedunent 

und der Oberstand analysiert Die Ergebnisse sind in TABELLE 5 und 6 dargesteUt 

TABELLE 5: Ergebnisse der Schichtenuntersuchungen (Bier D) mit handelsublichen Kieselsol 
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Schicht 


Kaltwert 
IEBC] 


Tannoide 
[mgrtl 


ASFG 
[ml/1 00m I] 


B-GIUC 
[mg/0 


o-GIuc 
D452 


o-Gluc 
DS65 


1 


54 


31 


9.2 


202 


85 


12 


2 


63 


32 


9.3 


206 


76 


13 


3 


57 


32 


9.1 


205 


64 


9 


Oberstand 
des 

Sedimentes 


137 


89 


8.5 


180 


81 


13 



TABELLE 6: Ergebnisse der Schichtenuntersuchungen (Bier D) mit dem erfmdungsgemaBen Klarmittel 



45 


Schicht 


Kaltwert 
VEBCi 


Tannoide 
[tng/q 


ASFG 
[ml/IOOmq 


B-GIuc 
[ntg/H 


o-Gluc. 
D452 


o-Gluc 
D565 




1 


52 


29 


10.5 


182 


64 


8 


50 


2 


57,5 


30 


10,3 


184 


61 


8 




3 


58 


31 


10,4 


188 


74 


7 




Oberstand 


143 


90 


7.9 


128 


105 


8 


55 


des 

Sedimentes 
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Die deutlich hoheren Kaltwerte und Tannoidgehalte des Sedtaentflberstandes SfiSSftS 
zeiet sowohl beim handelsublichen Kieselsol, als auch beun erfindungsgemaBen Klarmittel die Wirtoamkert aer 
KeVeSa^rScane : treten dagegen im Oberstand nach dem Zentrifugieren prozentual germger auf als 
mTen^de^^ durch das Zentrifugieren ^f^^^^Z 

Gehalt an B-Glucanen in der mit dem erfindungsgemaBen Klarmittel behandelten ^?^^^T^^ 
dne Erklarung fur die auffallend guten Fdtrierbarkeiten der mit dem .erfindungsgemaBen K^«el behandel- 
nm Biere ist. tateressant sind auch die etwas hoheren Gehalte an a-Glucan un Sediment. Sie smd em weiterer 
Hinweis auf den komplexen Charakter der Trubungen un Bier. 
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Die vergleichsweise zum handelsublichen Sol boheren ASFG-Werte in den Schichten sowie der niedrigere 
Wert im Uberstand zeigen ebenfalls deutlich die verbesserte Anreicherung der Trubungsstoffe im Sediment 
durcb den Einsatz des erfindungsgemafien KJarmittels. 

Da sich, wie im Beispiel gezeigt, die Trubungsbildner jedoch vom Sediment abzentrifugieren lass en, ist das 
nach DE-OS 32 08 022 empfohlene Abtrennen des Bierschwandes darch Separieren und das Zusetzen des 5 
Oberstandes zum bereits behandelten Bier ein technologisch nicht sinnvoller Schritt, da die aus dem Bier 
entfemten Trubungsbildner und filtrationserschwerenden Stoffe diesem oder der nachsten Biercharge wieder 
zugesetzt werden. 

Eine praktikable Losung zur Verwertung des Sedimentes wird darin gesehen, das geklarte Bier entweder 
durch ein VorschieBenlassen des Sedimentes aus dem Lagertank — bzw. durch ein Abziehen Qber dem Sediment 10 
abzutrennen und das Sediment der heifien Ausschlagwurze zuzusetzen. Die Kieselsolagglomerate konnen so mit 
dem HeiBtrub abgetrennt werden. Gleichzehig ist dadurch eine Klarung der Wurze denkbar. Trotzdem bieibt 
die Verringerung des Sedimentvolumens durch geringere Dosagen bei gleichbleibendem Klareffekt notwendig. 

AIs Probe dienten 150 1 Pfannevoll wurze einer Berliner GroBbrauereL Diese Wurze wurde geteflt und jeweils 
90 min gekocht Die Hopfengabe erfolgte 10 min nach Kochbeginn. Nach dem FCochen wurde der einen Teilwur- 15 
ze Sediment aus der Klarung von 50 1 Lagerbier (Dosage 40 ml/hi) zugesetzt Nach dem Whirlpool wurden die 
Trubvolumina gemessen. Sowohl die Anstellwurzen, als auch die daraus hergestellten Biere wurden analysiert 

TABELLE 7: Analysenwerte Ansteflwurze 

20 





ohne Zugabe des Sedimentes 


mit Zugabe des Sedimentes 




AlkohoH<atte-Test (EBC) 


14 


13,2 


25 


Tannoide (mg/I) 


49 


46 




Ammoniumsuffat- 
Fallungsgrenze (ml/100 ml) 


9.3 


12,1 


30 


Trubvolumen (%) 


8 


13 




TABELLE 8: Analysenwerte unfiltrierte Biere 
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ohne Zugabe des Sedimentes 


mit Zugabe des Sedimentes 


40 


Alkohol-Kalte-Test (EBC) 


104 


96 




Tannofde (mg/I) 


26,1 


25 




Ammoniumsuffat- 
Fallungsgrenze (ml/100 ml) 


8,3 


8,3 


45 


RItrierbarkeit (M„ax in g) 


1121 


1182 


50 
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DIAGRAMM 5: Fdtrationsverlaufe Beispiel 4 
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TABELLE 9: AnaJysenwerte ffltrierte Biere 





ohne Zugabe des Seditnentes 


rait Zugabe des Sedimentes 


Alkohol-Kalte-Test (EBC) 


89 


79 


Tannoide (mg/1) 


25.5 


25.1 


Ammoniumsulfat- 
Fallungsgrenze (ml/100 ml) 


8.6 


8.9 
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Die vorliegenden Ergebnisse dokumentieren, daB die Zugabe des an Kiesekol-Trubstoff agglomeraten reichen 
Sedimentes zur heiBen Ausschlagwurze aufier einem leicht erhohten Trubvolumen keine Naditeile aufweist Bei 
alien untersuchten Parametern werden sogar leichte Verbesserungen sichtbar. Die Verwertung des Sedimentes 
durch Zugabe zur heiBen Ausschlagwurze und die Abtrennung des Kieselsolniederschlages mit dem HeiBtrub ist 
damit eine praktikable Losung, die sogar leichte Verbesserungen hinsichtlich der koUoidalen Stabilitat des 
betreff enden Bieres erbringt 

Patentanspruche 

1. Universell einsetzbares Mittel zur Klarung von Bier, bestehend aus Kieselsol, dadurch gekennzeichnet, 
daB es aus zwei Komponenten, einem anionischen und einem kationischen Kieselsol besteht, wobei das 
Verhaltnis von anionischem zu kationischem Kieselsol 1 : 1 bis 6 : 1 betragt und ein Kontaktieren dieser erst 
imzu klarenden Bier erf olgt m m . . . 

2_ UniverseO einsetzbares Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kieselsole mittlere 
Teflchengr6Benvon3nmbis20nmaufweisea 

3. Universell einsetzbares Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB die Kieselsole 
mittlere TeflchengroBen von 5 nmbis 10 nm aufweisen. JOJ , - • u 

4. UniverseU einsetzbares Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das kauonische 
Kieselsol Al 2 03-modiflziert ist. . . 

5. Verfahren zur Klarung von Bier mit Kieselsol, dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst aniomsches 
und dann im Abstand von mindestens einer Minute kationisches Kieselsol dem zu klarenden Bier zusetzt 
und die ausgefallten Trubbestandteile abtrennt, wobei die Aquivalenzverhaltnisse der Dosagemengen von 
anionischem zu kationischem Kieselsol 1 : 1 bis 6 : 1 betragen. ... , . . , . , , 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die anionischen und kationischen Kieselsole, 
bezogen auf den Wirkstoffgehalt von 30%, jeweils in Mengen von 10 ml/hi bis 100 ml/hl dem zu klarenden 
Bier zugegeben werdert _ . 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionszeiten von der Dosage des 
anionischen bis zur Dosage des kationischen Kieselsols 1 Minute bis 30 Minuten betragen. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet. daB das geklarte Bier entweder durch ein Vorscnie- 

Benlassen des Sedimentes aus dem Lagertank oder durch ein Abziehen uber dem Sediment abgetrennt und 
das Sediment der heiBen Ausschlagwurze zugesetzt wird. 
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